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Asymmetrische, semipermeable Membranen aus cyclischen Poly- 

harnstoffen 



Asymmetrische, semipermeable Membranen aus Celluloseester und 
Polyamiden werden seit einiger Zeit erfolgreich zur Entsal- 
zung von Meerwasser, zur Trennung von Stoffgemischen sowie 
zur Konzentrierung von FruchtsSf ten und Molken nach dem Prin- 
zip der Umkehrosmose eingesetzt. 

Die Membranen werden nach bekannten Methoden durch Aufl5sen 
der Polymeren in Losungsmittelgemischen unterschiedlicher Fltich- 
tigkeit unter Zusatz von Quellmitteln und Porenbildnern durch 
Ziehen oder Verspritzen der Losung hergestellt. Die noch 
feuchten Membranen werden durch teilweises Verdampfen des 
f ltichtigeren L6sungsmittels und anschlieBendes Koagulieren in 
einem FSllungsbad asymmetrisch gemacht. Auf diese ¥eise er- 
Mlt die fertige Membran eine relativ dttone, aktive Trenn- 
schicht auf der dem FSllungsbad direkt ausgesetzten Membran- 
flSche, an die sich ein darunterliegendes porSses Sttitzgewebe 
anschlieBt. Man stellt nach dieser Methode sowohl flache Mem- 
branen als auch Hohlfasern her f die unter Druck bei der Um- 
kehrosmose gute Entsalzungs- und Trenneigenschaften flir Stoff- 
gemische aufweisen. 

In der Technik wurden bisher flir die Meerwasserentsalzung nach 
der Umkehrosmose fast ausschlieBlich asymmetrische Membranen 
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aus Celluloseester und Polyamiden eingesetzt. Sie besitzen bei 
einstufigen Entsalzungsanlagen DurchfluBraten von 10 - 1000 
1/m d entsalztes Wasser bei einem Salzruckhaltevermogen von 
90 - 99,9 % bei 40 - 120 atm Betriebsdruck. Die Herstellung 
solcher hochwirksamer, asymmetrischer Celluloseacetat-Membra- 
nen ftir die Meerwasserentsalzung wird in dem US-Patent 
3,133,132 beschrieben. In der deutschen Offenlegungsschrift 
1,941,932 wird uber asymmetrische Polyamid-Membranen mit aus- 
gezeichneten Trennungseigenschaften berichtet. Die beschrie- 
benen Membranen besitzen jedoch zum Teil nur geringe Hydrolyse- 
bestandigkeit, so beispielsweise die Celluloseester-Membranen 
im sauren und alkalischen Bereich und die Polyamid-Membranen 
im sauren Bereich bei pH-Werten unterhalb von 4. 

Weiterhin sind die Celluloseester-Membranen im allgemeinen ge- 
gen hohe Driicke und hohe Temperaturen empf indlich, da dadurch 
ihre Membrane igenschaf ten nachteilig und irreversibel veran- 
dert werden. 

Fiir einen Einsatz zur Entsalzung warmer und saurer Abwasser 
sind daher die bekannten Membranen kaum geeignet. 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, daB asymmetrische Mem- 
branen aus cyclischen Polyharnstoff en wie Polyhydantoine und 
Polyparabanate nicht nur hervorragende Eigenschaften flir die 
Entsalzung von Meerwasser, Brackwasser und Abwasser und zur 
Konzentrierung und Trennung von Stoffgemischen besitzen, son- 
dern auch eine hohe Thermos tabilitat, Druckempfindlichkeit und 
HydrolysebestSndigkeit im sauren und alkalischen Bereich, vor- 
zugsweise im stark sauren Milieu bei pH-Verten von 0 bis 4 
aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher asymmetrische, semipermea- 
ble Membranen aus cyclischen Polyharnstoff en, die sich zur 
Meerwasserentsalzung und zur Trennung und Konzentration von 
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Stoffgemischen im alkalischen und sauren Milieu, besonders je- 
doch im stark sauren Milieu eignen. 



Die Herstellung von Polyhydantoinen wird u.a. in den deutschen 
Offenlegungsschriften 1,494,443 und 1,570,552 beschrieben, die 
der Polyparabanate in den deutschen Offenlegungsschriften 
1,720,744, 2,003,938 und 1,770,146. Geeignete cyclische Poly- 
harnstoff e sind Verbindungen mit wiederkehrenden Strukturein- 




wobei R und R unabhMngig voneinander Wasserstoff, - Cg- 
Alkyl oder - Cg-Cycloalkyl, oder zusammen mit dem C-Atom in 
5-Stellung e ein Cycloalkylrest mit 5-10 C-Atomen, vorzugsweise 
jedoch - Cg-Alkyl sein kBnnen und V? und R^ unabhangig von- 
einander - C^ 2 -Alkylen, Cj - Cg-Cycloalkylen, Arylen wie 
Phenylen und Naphthyl sein kBnnen, wobei gegebenenfalls jeder 
Rest noch einmal mit sich selbst oder mit einem anderen aufge- 
ftihrten Rest Uber Brilckenglieder wie -0-, -CH 2 ~, CH 5> -S-, 

- C - 
CH 3 
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-S0 2 - Oder -CO-Gruppen verbunden sein und Ather, Ester und 
Saureamidgruppen enthalten kann. Besonders bevorzugte Reste 
sind 




und R eine Bindung oder wie R bzw. R^ sein kann und X und Y 

eine Bindung oder unabhangig voneinander Gruppen wie 

0 r 0 0 

-C-OR 6 , -NH-C-OR 6 , -C-NH 2 oder -OR 6 sein konnen, wobei R 6 = 

Aryl, Toluyl, C 1 - C 12 -Alkyl, C 1 - C 12 -Hydroxyalkyl oder 

C 1 " C 1 2~ Alkox y alk y 1 is "t und n = 2 - 200, vorzugsweise 2 - 
150 ist. 

Geeignete Losungsmittel zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
cyclischen Polyharnstoff-Membranen sind vorzugsweise aproti- 
sche, hochpolare, hydrophile Losungsmittel, wie z.B. N,N-Di- 
methylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N,N,N« ,N»-Tetramethyl- 
harnstoff , N,N,N' ,N» ,N",N w -Hexamethylphosphorsauretriamid, 
Tetramethylensulfon, Dioxan, Tetrahydrofuran, Diphenylsulfo- 
xid, und Dimethylsulfoxid. Diese aprotischen, hochpolaren, hy- 
drophilen Losungsmittel kSnnen entweder alleine oder im Ge- 
misch miteinander oder auch im Gemisch mit anderen, weniger 
polaren LiSsungsmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Methylenchlorid oder Tetrachlorkohlenstoff verwendet werden. 

Die LSsungen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Membranen 
enthalten 5-80 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 - 30 Gew.-Teile 
cyclischen Polyharnstoff, sowie 95 - 20 Gew.-Teile, vorzugs- 
weise 95 - 70 Gew.-Teile Losungsmittel . Weiterhin enthalten 
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dlouo l.oaungon zur ISrzlolung hochwlrkaamor, ucnilpermoabler 
Mombrancigonnchnfton zuaatzlich Porenblldncr in cinor aolchen 
Mongo, daf) auf 99,9 - 60 Gow.-Toilo, vorzuguwelue 9 l j - 70 
Gqw.-TqIIq Folyharnutoff 0,1 - hO Gcw.-Tcilc, vorzugowcioe 5 - 
50 Oow«-Toilo, Poronblldnor vcrwendct werdcn. 

Oeoignote Porenblldncr slnd Alkallmetall-, Erdalkalimetall- 
Oder Oniumaalze wlc z.B, Lithiumsalze wic Lithiumchlorld und 
Lithiumnitrat, Calciumsalzc wie Calclumchlorid, Natriumaalze 
wie Natriumchlorld und Natriumsulfat, Ammoniuniualze wie Ammo- 
niumchlorid und Ammoniumimlf at, Pyridinlumsalze wie Pyridini- 
umchlorid und Pyridiniumsulf at oder Geraische solcher Salze. 

Besonders bevorzugte Porenbildner sind Lithiumchlorid und Li- 
thiumnitrat. 

Die erf indungsgemaflen Membranen lassen sich beispielsweise in 
Form von f lachen Membranen in kontinuierlicher oder diskonti- 
nuierlicher Arbeitsweise herstellen. Dazu vergieBt man die L6- 
sungen,z.B. in Dicken von 50^u bis 1mm, vorzugsweise von 100^u 
bis 500 yru zu Filmen, entweder kontinuierlich auf Trommel- oder 
BandgieBmaschinen oder diskontinuierlich mit einem Filmschlit- 
ten auf einer gegeniiber dem Losungsmittel inerten Unterlage, 
z.B. aus Glas, Me tall, Keramik oder Kunststoff • Danach wird 
das Losungsmittel partiell im Luft- oder Stickstoffstrom oder 
unter vermindertem Druck ungefahr 1/2 Min. bis 2 Stunden, vor- 
zugsweise 1/2 Min. bis 60 Min. lang bei Temperaturen von 20 bis 
200°C, vorzugsweise von 30 bis 150°C f entfernt. 

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemSBen Membranen in der 
Form von Hohlfasern aus der Losung herstellen. Man kann solche 
Hohlfasern beispielsweise mit einem In dem belgischen Patent 
704,360 beschriebenen Spinneret erzeugen. Dabei wird die LSsung 
der cyclischen Polyharnstoff e bei Temperaturen z 0 B. zwischen 
80 und 200°C, vorzugsweise zwischen 100 und 150°C durch die 
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Dusen des Spinnerets zu Hohlfasern geprefit. Die Hohlfasern 
werden danach beispielsweise 1/2 bis 60 Min., vorzugsweise 5 
bis 30 Min., in einem Stickstoffstrom bei 20 - 200°C, vorzugs- 
weise bei 30 - 150°C, getrocknet. 

Die Zufuhr der erforderlichen Verdampfungswarme zur Darstel- 
lung der Membranen kann iiber die Unterlage, die Trommel oder 
das Band, sowie durch den Luft- bzw. Stickstoffstrom oder durch 
Kombination von Stickstoffstrom und Unterlage erfolgen. WBh- 
rend der Warmebehandlung bildet sich die asymmetrische Struktur 
der Membranen aus. Die noch feuchten Membranen werden anschlies- 
send mit Fallmitteln wie Wasser oder aliphatischen Alkoholen 
mit 1-6 C-Atomen wie Methanol, Athanol, Propanol oder Isopro- 
panol oder Mischungen dieser Fallmittel bei Temperaturen von 
-30 bis +50°C, vorzugsweise von -15 bis +10°C, behandelt, wo- 
bei der Solzustand der Membranen in den Gelzustand ubergeht und 
ihre asymmetrische Struktur gefestigt wird. Die Membranen wer- 
den zwischen 10 und 60 Minuten in dem FSllungsbad gehalten. Da- 
bei werden die noch in den Membranen bef indlichen Salze und L6- 
sungsmittel durch das Fallungsbad herausgelost und gleichzeitig 
durch dieses ersetzt, wobei die Membranen angequollen und hy- 
drophil gemacht werden. 

Vorzugsweise wird noch die mechanische Stabilitat der Membranen 
durch eine 1/2 Minuten bis 10 Minuten Behandlung mit warmem 
Wasser bei einer Temperatur von 30 - 80°C, vorzugsweise 30 - 
60°C, erhoht, Durch die thermische Nachbehandlung werden die 
wahrend der Koagulation der Membran im Fallungsbad zum Teil 
gebildeten amorphen Bereiche in den Zustand hoherer Ordnung 
Ubergefiihrt. 

Die Membranen werden nach ihrer Fertigstellung bis zu ihrer Be- 
nutzung im Wasser aufbewahrt. 

Asymmetrische Membranen, die an der Luft, unter Sticks toff oder 
im Vakuum getrocknet werden, besitzen nach ihrer Wiederbefeuch- 
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tung im Vergleich zu den standig* f eucht gehaltenen Membranen 
nur eine geringe Wasserdurchlassigkeit unter Umkehrosmosebe- 
dingungen. Wahrend der Trocknung werden offenbar die' gunstigen, 
semipermeablen Trenneigenschaften der asymmetrischen Membran 
irreversibel zerstort. 

Die fertige Membran kann beispielsweise in einer Umkehrosmose- 
Apparatur bei Drucken bis zu 300 atm getestet werden. Dazu wird 
die Membran auf ihrer inaktiven Seite mit Filterpapier unter- 
schichtet und auf eine porose Metallplatte gelegt und einge- 
spannt. An der aktiven Membranoberflache wird im Umpumpverfah- 
ren die Salzlosung vorbeigepumpt. Das durch die Membran hin- 
durchgetretene, entsalzte Wasser wird uber einen seitlichen 
Hahn abgelassen und der Salzgehalt durch Titration bestimmt. 

Die Hohlfasermembranen kbnnen in einem Permeator, der in dem 
US-Patent 3,339,341 beschrieben ist, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Membranen zeigen bei der Meerwasserent- 
salzung gute Entsalzungseigenschaften bei hohen DurchfluBraten. 
Beispielsweise erreichen die Membranen fur eine 3^5 % NaCl-L6- 
sung bei 130 atm DurchfluBraten von 30 bis 400 l/m d bei einem 
SalzruckhaltevermSgen von 94 bis 99,99 % NaCl. 

Besonders hervorzuheben ist, daB die erfindungsgemaBen Membra- 
nen hervorragende Hydrolysebestandigkeit besltzen. Beispiels- 
weise zeigen. sie fur einen weiten pH-Bereich von pH = 0-9 
keine Veranderungen ihrer semipermeablen Membraneigenschaften. 
Dies erlaubt ihren vielseitigen Einsatz zur Abwasseraufberei- 
tung und Stof f trennung . 

Die erfindungsgemaBen Membranen sind thermisch sehr bestMndig 
und besitzen eine hervorragende mechanische StabilitSt. Bei- 
spielsweise verandern sie ihre Membraneigenschaften unter Druck- 
beanspruchung bis zu 300 atm auch bei langerer Inanspruchnahme 
nicht merklich. 
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Die erfindungsgemSBen Membranen werden daher vorteilhaft zur 
Meerwasser-, Brackwasser- und Abwasserentsalzung, zur Stoff- 
trennung von Losungen und zur Konzentrierung von FruchtsSften 
und Molken nach dem Prinzip der Umkehrosmose und Ultrafiltra- 
tion eingesetzt, insbesondere im stark sauren Milieu bei pH- 
Werten von 0-4 und bei erhbhten Temperaturen . 

Die in den folgenden Beispielen beschriebenen Membranen wurden 
in einer Umkehrosmoseapparatur aus V4A-Stahl bei 130 atm ge- 
testet. Dabei wurde die Membran mit Filterpapier unterschich- 
tet, mit der inaktiven Seite auf ein porSses Metallfilter ge- 
legt und in die Apparatur eingespannt. An der aktiven Seite. der 
Membran wurde eine 3,5 % NaCl-L5sung in einer Menge von 15 1/h 
im Kreise vorbeigepumpt . Die fur die Entsalzung wirksame Ge- 
samtflache der Membran betrug 44 cm 2 . Das durch die Membran 
hindurchgetretene entsalzte ¥asser wurde iiber einen seitlichen 
Hahn abgelassen und sein Kochsalzgehalt durch Titration be- 
stimmt. 

Nach dem Testlauf wurde die Membran auf Fehlstellen untersucht. 
Dazu wurde sie mit Filterpapier unterlegt, in eine Nutsche 
eingespannt und mit einer 5 %igen waBrigen Fuchsinlosung uber- 
schichtet. Danach wurde die Farblosung abgesaugt. ¥enn nach 
1/2 Stunde das unterlegte Filterpapier noch farblos war, besafl 
die Membran keine Fehlstellen. 

Die in den Beispielen angegebenen Werte wurden fur Membranen 
ermittelt, die mindestens 24 Stunden unter den genannten Be- 
dingungen in der Umkehrosmoseapparatur getestet worden waren. 
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Beispiel 1 

8 g des Polyhydantoins mit der allgemeinen Pormel (A) 



CH 



H^C 



r 



V 



CH, 



CH, 



v 

0 



(A) 



n 



wurden in 90 g einer Miechung* aus N-Methyl-pyrrolidorx und Di- 
methylacetamid (1 : D gelost und mit 1,6 g Lithiumchlorid ver- 
setzt. Die klare Losung wurde durch eine Drucknutsche filtriert 
und solange stehengelassen, bis sie blasenfrei war. Von einem 
Teil dieser LSsung wurde mit einem mechanischen Filmschlitten 
auf einer Glasplatte ein Film mit einer Dicke von 200^u gezo- 
gen und danach auf einer Heizplatte bei kraftig bewegtem Stick- 
stoff strom 10 Miixuten bei 60°C angetrocknet. Nach 10 Minuten 
Abktihlung bei Raxamtemperattir wurde der Film mit der Glasplatte 
in ein Eisbad getaucht und 1/2 Stunde darin aufbewahrt. Der 
feuchte Film wurde danach in der Umkehrosmoseapparatur gete- 
stet. Die Membran zeigte einen DurchfluB von 250 1/m d bei 
einer Entsalzung von 99,9 % fur eine auf pH = 7 eingestellte 
3,5 NaCl-Losung bei 130 atm Betriebsdruck. 

Beispiel 2 

10 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (B) 



CH, 



H 3 C 



1 



? 



CH, 



(B) 



warden in 88 g N-Methylpyrrolidon gelSst und mit 2 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der klaren LSsung wurde wie in Beispiel 
1 ein 20Cyu dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 100°C behan- 
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delt. Die Membran zeigte einen DurchfiuB von 50 l/m d bei 
elner Entsalzung von 99,6 %, fur eine mit Schwefelsaure auf 
pH = 0 eingestellte 3,5 # NaCl-Losung bei 130 atm. 



Beispiel 3 

10 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (C) 




wurden in 88 g N-Methylpyrrolidon gelost und mit 2 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der klaren Losung wurde wie im Beispiel 
1 ein 200 dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 70°C behan- 
delt. Die Membran zeigte einen DurchfiuB von 30 l/m 2 d bei 
einer Entsalzung von 99 % fur eine mit Schwefelsaure auf pH = 1 
eingestellte 3,5 % NaCl-LSsung bei 130 atm. 



Beispiel 4 

15 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (D) 




warden in 82 g N-Methylpyrrolidon gelSst und mit 3 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der klaren L3sung wurde, wie in Beispiel 
1 ein 300 ^u dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 90°C behan- 
delt. Die Membran zeigte einen DurchfiuB von 110 l/m 2 d bei 
einer Entsalzung von 98 % fiir eine mit Salzsaure auf pH = 2 
eingestellte 3,5 % NaCl-LBsung. 
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Beis P iel P - . jf/t. 

15 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (E) 



CH, 



H3C- 



"T 



r 



CH, 



c) 



8 



(E) 



n 



wurden in 82 g N-Methylpyrrolidon gelBst und mit 3 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der Lbsung wurde, wie in Beispiel 1, ein 
300^u dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 70°C behandelt. 
Die Membran zeigte einen DurchfluB von 90 l/m 2 d bei einer Ent- 
salzung von 97,5 % fiir eine mit SalzsSure auf pH = 1 einge- 
stellte 3,5 % NaCl-L6sung. 

Beispiel 6 

15 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (F) 



CH, 



CH, 



CH, 



H,C. 



1 



\=/ \=/ \ 



r 



CH, 



N- 

f 



(P) 



wurden in 82 g N-Methylpyrrolidon gelost und mit 3 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der LiJsung wurde, wie in Beispiel 1 f ein 
300^u dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 100°C behandelt. 
Die Membran zeigte einen Durchflufl von 70 l/m 2 d bei einer Ent- 
salzung von 99 ,1 % fUr eine mit Schwef elsSure auf pH » o ein- 
gestellte 3,5 # NaCl-L8sung 



Beispiel 7 

10 g eines Gemisches aus 150 g des Polyhydantoins mit der Struk- 
tureinheit (A) und 15 g /des Polyparabanates mit der Struktur- 
einheit (G) 
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(g) 



n 



wurden in 88 g N-Methylpyrrolidon gelbst und mit 2 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der Lb'sung wurde, wie im Beispiel 1, eln 
300/U dicker Film gezogen und 20 Minuten bei 80°C behandelt. 
Die Membran zeigt einen DurchfluB von 130 1/m 2 d bei einer Ent- 
salzung von 99,2 % fur eine auf pH = 7 eingestellte 3,5 % NaCl- 
LSsung bei 130 atm Betriebdruck. 

Beispiel 8 

15 g des Po'lyhydantoins mit der Struktureinheit (H) 



CH, 



CH, 



H 3 C 



1 



r 



i ( 



-CH, 



N- 



(H) 



n 



wurden in 83 g N-Methylpyrrolidon gelBst und mit 2 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der LSsung wiirde, wie im Beispiel 1, ein 
200/u dicker Film gezogen und 10 Minuten bei 90°C behandelt. 
Die Membran zeigt einen DurchfluB von 90 1/m 2 d bei einer Ent- 
salzung von 98,5 % flir eine mit SalzsSure auf pH = 4 eingestell 
te 3,5 % NaCl-Lbsung bei 130 atm. 

Beispiel 9 

10 g eines Polyhydantoins mit der Struktureinheit (I) 



CH, 

0 S 3 



CG, 



0 u * i_ CH 3 CH3 <f 

HO-C^-CH^O-C-NH^Q-CH^^Ql^Q- CH^-Q^ ™zQf 



0 
it 



f NH-C-O-CHg-CHg-OH 
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• o. 

wurden in 89 g N-Methylpyrrolidon gelbst und mit 1 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der Lbsung wurde, wie in Beispiel 1 ein 
400yu dicker Film gezogen und 30 Minuten bei 70°C behandelt. 
Die Membran zeigt einen DurchfluB von 110 1/m 2 d bei einer 
Entsalzung von 99,2 % fur eine auf pH = 7 eingestellte 3,5 % 
NaCl-Lbsung bei 130 atm. 

Beispiel 10 

TO g eines Polyparabanates mit der Struktureinheit (G) 



0 0 




wurden in 88 g N-Methylpyrrolidon gelbst und mit 2 g Lithium- 
chlorid versetzt. Von der Lbsung wurde, wie in Beispiel 1, ein 
300/u dicker Film gezogen und 30 Minuten bei 70°C behandelt. 
Die Membran zeigt einen DurchfluB von 400 1/m 2 d bei einer Ent- 
salzung von 99,6 % fur eine mit Salzsaure auf pH = 1 eingestell- 
te 3,5 % NaCl-Lbsung bei 130 atm. 

Beispiel 11 

10 g eines Polyparabanates mit der Struktureinheit (L) 



0 0 




wurden in 88 g eines Gemisches aus N-Methylpyrrolidon/Dimethyl- 
acetamid (1:1) gelbst und mit 2 g Lithiumchlorid versetzt. Von 
der Lbsung wurde, wie in Beispiel 1, ein 300^u dicker Film gezo- 
gen und 20 Minuten bei 80°C behandelt. Die Membran zeigt einen 
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DurchfluB von 250 1/m d bei einer Entsalzung von 99 % fur 
elne mit Salzsaure auf pH = 3 eingestellte 3,5 % NaCl-Losung 
bei 130 atm. 
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PatentansprUche 

1. Asymmetrische, semipermeable Membranen aus cyclischen Poly- 
harnstoffen. 

2. Membranen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
cyclischen Polyharnstoffe Verbindungen mit wiederkehrenden 
Struktureinheiten der allgemien Formel sind: 




wobei R 1 und R? unabnangig voneinander VTasserstuff , C 1 - C g - 
Alkyl Oder C^- Cg-Cycloalkyl, oder zusammen mit dem C-Atom In 
5-Stellung einen Cycloalkylrest mit 5-10 C-Atomen bedeuten 
und R 5 und R 4 unabnangig voneinander C 1 - C 12 -Alkylen, C ? - Cg- 
/Cycloalkylen Oder Arylen bedeuten, wobei diese Reste noch ein- 
' man mit sich selbst oder mit einem anderen aufgeftihrten Rest 
tlber Brttckenglieder verbunden sein und Ather, Ester und Saure- 
amldgruppen enthalten kbnnen, und R 5 eine Blndung oder einen 
Rest R 3 bzw. R 4 darstellt und X und Y eine Blndung, oder unab- 
nangig voneinander die Gruppen 
2 0 0 

-C-0R 6 , -NH-C-OR 6 , -C-NH £ oder -OR 6 bedeuten, wobei R = Alkyl, 
C 1 - C 12 -Alkyl, C 1 - C 12 -Hydroxyalkyl oder C 1 - C l2 -Alkoxyalkyl 
1st und n = 2,- 200, vorzugsweise 2 - 150, ist. 
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3* Asymmetrische, semipermeable Membranen nach Anspruch 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Polyhydantoinen bestehen. 

4. Asymmetrische, semipermeable Membranen nach Anspruch 1 und 

2, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Polyparabanaten bestehen* 

5. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 - 3-. zur Meerwasser- 
entsalzung oder zur Trennung und Konzentrierung von Stoffge- 
mis chen. 

6. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1 - 3 im stark sauren 
Milieu bei pH-Werten von 0-4. 

7. Vervrendung der Membranen nach Anspruch 1-3 bei erhohten 
Temperaturen. 

8. Verwendung der Membranen nach Anspruch 1-3 bei Drucken 
bis zu 300 atm. 
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